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Description 

La pr6sente invention concerne des complexes 
de platine-ol^flne et pius particuii^rennent un com- 
plexe platine-tri^ne utilise comme cataiyseur 
d'hydrosilylalion, son proc6de de preparation et 
les compositions organopolysiloxaniques conte- 
nant ce complexe. 

On a deja propos6 de nombreux composes et 
complexes du platlne pour promouvoir la reaction 
d'addition d'un organohydrog6nopolysiloxane 
ayant des groupements s SiH sur un diorganopo- 
lysiloxane prdsentant des radtcaux hydrocarbo- 
n's k insaturation alc'nique en vue de former un 
produit d'addition pr'sentant une nouvelle liaison 
silicium-carbone. 

Cette reaction d'addition peut 6tre sc}i6matis6e 
de la fapon suivante: 

II II 

s SiH + C = C- s Si-C-CH 
II II 

Un des premiers catalyseurs utilises est I'acide 
chloroplatinique comme d6crit dans le brevet US- 
A-2823218 ou du platlne mdtal dispose sur un 
support finement divis§ comme d6crit dans US-A- 
2970150. 

Dans les brevets US-A-3159 601 et US-A- 
3 159 602. on a propose des complexes platine- 
ol6fine en vue de diminuer les inconv6nients inh6- 
rents k i'utilisation de platine finement divis6 ou 
d'acide chloroplatinique et concernant I'empoi- 
sonnement du cataiyseur et sa trop faible reacti- 
vity. Dans ce m§me but, dans ie brevet US-A- 
3 220 372, on a propose comme cataiyseur les 
produits de reaction des derives du platine avec 
des alcools. des aldehydes et des ethers. 

On a propose plus r'cemment dans les brevets 
US-A-3715 334. 3775432 et 3814730 des com- 
plexes de platine et de vinylsiioxane, trait's par 
une base etdans lesquels le rapport halog'ne sur 
platine est compris entre 0, ou un nombre decimal 
voisin de 0, et environ 1. 

Dans ie brevet europ6en EP-A-57 459, on d'crit 
des complexes platine-styr'ne traites par une 
base et dans lesquels le rapport halog'ne sur 
platine (calcule en atome-gramme de platine et 
d'halogene) est superieur k 1, mais inf'rieur k 4. 

Les complexes du platine decrits ci-dessus ont 
certes permis de faire progresser T'tat de la tech- 
nique, mais ils presentent au moins un des incon- 
v'nients ci-dessous: 

- ils sont instables et presentent une baisse 
d'actlvlt' catalytique au bout d'un temps de sto- 
ckage relativement court, de Tordre d'un mois ou 
moins. 



- ils presentent une r'activite insuffisante a 
faible concentration, 

- ils sont particuli'rement difficiles k obtenir de 
fapon simple et reproductible, en partlculier pour 

5 ceux d'crits par rEP-A-57 459, 

La presente invention a pour but de proposer un 
nouveau complexe du platine qui ne pr'sente pas 
les inconvenients ci-dessus ou» du moins, que 
sous une forme tr's att'nu'e n'empechant pas 

10 son utilisation commerciale. 

Ce but et d'autres qui apparaltront k la lecture 
de la presente description est atteint par la pr'- 
sente invention qui concerne en effet un proc'd' 
de preparation d'un cataiyseur d'hydrosilyiation 

75 complexe platine-oi'fine, caract'rise en ce qu'on 
fait r'agir un halog'nure de platine sur un com- 
pos' basique choisi parmi au moins un carbonate 
ou un bicarbonate de m'tal alcalin ou alcailno- 
terreux, en presence d'un ligand ol'finique choisi 

20 parmi un hydrocarbure aliphatique trf nique de 
formule: 



25 



Pr=CH-(CHa)2-<X;H=CH2 



(I) 



dans laquelle R, represente un radical alkyie ii- 
neaire ou ramifie ayant de 1 & 6 atomes de car- 

^ bone, de pr'f'rence est un radical m'thyle et 
Rj repr'sente un radical alkyle de 1 & 6 atomes de 
carbone ou un radical alc'nyle linaire ou ramifl'e 
pr'sentant de 2 & 16 atomes de carbone et au 
moins une insaturation 'thylentque pour obtenir 

^ un complexe platine-triene pr'sentant un rapport 
Gl/Pt d'atome-gramme d'halog'ne sur atome- 
gramme de platine compris entre pratiquement 0 
et 4 Indus. 

Parmi les produits connus r'pondant k la for- 
^ mule (I), on peut citer: 

- le P-myrc'ne de formule: 

(CHJaC = CH-{CH2)2-^>-CH ^ CH^ 

45 

Les proc'd's de preparation sont r'pertorf s a 
la reference 6180 du Merck Index lO^"**^ 'dition. 

- ie P-farnes'ne de formule: 

so 

(CHJaC = GH-tCHJa-^ = CH-lCHJa-^C-CH = CHj 

ss dont les proced's de preparation sont repertories 
' la reference 3874 du Merck Index 10^"^ 'dition. 

- le p-springene de formule: 



CH3 CH3 CH^ ,^ 

(GHJ^C = GH-(CHa)2-C = CH-{GH2)2-C » CH-(CH J^-C- CH « CH^ '-^ 

decrit par Burger B. V. et al., Tetrahedron Lett., li est souhaitable pour la mise en oeuvre du 

1978. 6221. 65 proced' de I'inventlon d'utiliser un large exces 
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molaire de ligand par rapport & I'halog^nure de 
platine; de preference on utilise un rapport mo- 
laire ligand/halogenure de platine compris entre 
10 et 30. 

La quantite d'halog6ne chimiquement combine 
dans le complexe platine-triene de I'lnventlon 
peut etre evaluee par toute methode convenable 
connue, en particulier par le proc6dd au diso- 
diumbiphenyle ddcrit dans Analytical Chemistry, 
vol. 22. 311 (f6vrler 1950). 

11 en est de m&me pour ^valuer la teneur en 
platine des complexes selon I'lnventlon. Une me- 
thode convenable est celle par spectroscople ato- 
mique telle que decrite par R. DOCKYER et G.E. 
HAIVES. The Analyst, 84. p. 385 (1959). 

Pour la mise en oeuvre du proc§d6 de I'inven- 
tion, on peut utiliser I'acide chloroplatinlque de 
formule: 

. HaPtClg. nHjO 

facilement disponlbie dans le commerce sous sa 
forme hexahydratee (n = 6). 

On peut dgaiement utiliser les sels m^talliques 
de I'acide chloroplatinique comme par exemple 
NaHPtClfi. ^HjO. KHPtCIc nHjO. NajPtCle, nHjO et 
KjPtCIs, nHp. 

On peut 6galement utiliser PtCl4, nHjO et les 
halog^nures du type platineux tels que PtCia, 
NajPlCU. pHaO. HaPtCU, nHgO. NaHPtCL. nHaO, 
KHPtCl4, nHjO et K2PtBr4. 

L'aclde chloroplatinique constltue sous la forme 
hydratde ou anhydre le produit de depart pr^fdrd. 

Le proc6d6 de Tinvention est par ailleurs mis en 
CBUvre de prdf6rence au sein d'un solvant organl- 
que, en vue de sotubiliser Thalog^nure de platine 
et te complexe form^. Ce solvant est de pr6f6- 
rence choisi parmi un alcool aliphatlque lindaire 
ou ramifie. ayant de 1 & 6 atomes de carbone, de 
preference Tisopropanol. un solvant organique 
aromatique ou un hydrocarbure satur^e tel que le 
benzene, le toluene, le xylene et Thexane. 

Comme compose basique, on utilise les carbo- 
nates et bicarbonates des metaux alcalins et alca- 
lino-terreux tels que le carbonate de sodium, le 
bicarbonate de sodium, le carbonate de potas- 
sium et le bicarbonate de potassium, utilises de 
preference en exces de telle sorte que le rapport 
Cl/Pt tombe blen dans Tintervalle vise par la pre- 
sente demande. 

Les composes basiques preteres sont les bicar- 
bonates alcalins qui permettent d'evtter k coup 
sOr la reduction chimique du cataiyseur sous 
forme de m6tal. 

La temperature de la reaction est gen6ralement 
comprise entre 20 et 120 °C, de preference entre 
60 et 100 ®C, pendant une dur6e comprise entre 
5 mn et 2 h. 

Le rapport Cl/Pt final du complexe obtenu de- 
pend du choix de Thalogenure de depart, de la 
quallte de compost basique ajoutee et de la tem- 
perature de reaction. 

Le temps de reaction est essentiellement fonc- 
tlon de la temperature, It est d'autant plus court 
que ia temperature est plus eievee. 



Les complexes pour tesquets le rapport Cl/Pt 
est compris entre pratiquement 0 et 2 Indus sont 
prefer6s, car lis sont plus solubles dans le solvant 
utilise lors de leur preparation et lis presentent 
5 une meilleure reactivite dans les compositions 
organo-polysiloxaniques. 

Par un rapport Cl/Pt pratiquement egal e 0, on 
entend un rapport qui peut dtre egal ^ 0.1 ou 
molns sans Stre nul. On s'est en effet aperpu qu'll 
10 est pratiquement impossible d'avoir un rapport 
6gal & 0, car il subsiste toujours dans le milieu 
reactlonnel des traces de chlore inorganlque pro- 
venant des sous-prodults de reaction et qu*il est 
extremement difficile d'eiiminer compietement 
IS Le complexe de platine selon I'lnvention peut 
etre utilise pour catalyser les compositions orga- 
nopolyslloxanlques falsant Intervenir lors de leur 
durcissement des reactions d'hydrosllylation. 
Avant utilisation, ce complexe est de preference 
20 diiue dans un solvant organique compatible avec 
les silicones (toluene, hexanol, chlorobenzene, 
isopropanol par exemple) ou dans une huile sili- 
cone vinyiee. 
De telles compositions peuvent etre des compe- 
ls sitions durcissant en eiastomeres e temperature 
ambiante du type de celles decrites dans les bre- 
vets US-A-3 220 372 et 3 814730. utilisables entre 
autres pour rimpregnatlon, le revetement, I'en- 
capsulatlon, le moulage et les emprelntes den- 
30 taires. 

Ces compositions peuvent etre compositions de 
revetement avec ou sans solvant utilisables pour 
rendre un materiau non adherent comme par 
exemple decrit dans les brevets US-A 4 057 596, 
35 4 071 644 et 4 162 356 et le brevet britannique GB- 
A 1 374 732 pour les compositions sans solvant et 
dans les brevets US-A 3 527 659. 4 028 298 et GB-A 
1 240 520 pour les compositions avec solvant 
Ces compositions sont generalement conser- 
ve vees avant emploi en 2 composantes ou 2 embal- 
lages, une des composantes contenant le cataiy- 
seur et en general au molns une partle de I'orga- 
nopolysiloxane e radicaux organiques presentant 
une Insaturation alcenique. L'autre composante 
45 contlent notamment rorganohydrogenopolysi- 
loxane et on effectue un melange extemporane 
des 2 composantes juste avant leur emploi. 

L*organopolysiloxane k Insaturation alcenique 
et I'organohydrogenopolysiloxane peuvent etre 
so cycliques ou senslblement lineaires; ce peut etre 
avantageusement des polymeres ou des copoly- 
meres. 

La presente invention vise done une composi- 
tion organopolysiloxanique comportant: 
55 (1) au molns un organopolysiloxane presentant 
par molecule au molns deux groupes ^ Insatura- 
tion alcenyle lie au sllicium 

(2) au moins un organohydrogenopolysiloxane 
presentant par molecule au molns trols groupes 

60 = SIH. 

(3) une quantite catalytiquement efflcace d'un 
complexe platine-triene obtenu par un precede 
conforme t la presente invention. 

Le compose (1) peut etre un organopolysi- 
65 loxane presentant des motifs si loxyles de formule: 
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YASiOj4-2^ (1) 



dans laquelle Y est un groupe hydrocarbon^ k 
tnsaturation aic^nyle ayant de 2 & 4 atomes de 
carbone inclusivement Y peut 6tre par exemple 
un groupe vinyle, prop^nyte, allyle et butenyle. le 
groupe vinyle 6tant le groupe prSfSrd. 

Z est un groupe hydrocarbon^ monovalent 
n'ayant pas d'action defavorable sur Tactivite du 
catatyseur. Z est g6neratement choisi parmi !es 
groupes alkyles ayant de 1 & 8 atomes de carbone 
incius teis que les groupes m^thyle, 6thyle, pro- 
pyle et 3,3,3-trif luoropropyle et les groupes aryles 
tels que xylyle et tolyle et phenyle, a est compris 
entre 1 et 3, b est compris entre 0 et 2 et a + b est 
compris entre 1 et 3, 6ventuellement tous les au» 
tres motifs 6tant des motifs de formule: 

ZcSiO^ (2) 

2 

dans laquelle Z a la m§me signification que ci- 
dessus et c a une vaieur comprise entre 0 et 3. 

Le compose (2) peut Stre un organohydrogeno- 
poiysiloxane comportant des motifs siioxyles de 
formule: 

H,W.Si04^ (3) 



dans laquelle W est un groupe hydrocarbon^ mo- 
novalent n'ayant pas d'action defavorable sur I'ac- 
tivite du catalyseur et r^pondant & la m§me defini- 
tion que Z; d a une vaieur comprise entre 1 et 3, e 
a une vaieur comprise entre 0 et 2. d + e a une 
vaieur comprise entre 1 et3, 6ventuellement tous 
les autres motifs etant des motifs de formule: 

W^SiO^^ (4) 



dans laquelle W a la meme signification que ci- 
dessus. g a une vaieur comprise entre 0 et 3. 
Toutes les valeurs limites de a, b, c, d, et g sont 
incluses. 

Le compose (1) peut etre uniquement form6 de 
motifs de formule (1) ou peut contenir en outre des 
motifs de formule (2). 

Le compose (1) peut presenter une structure 
lineaire ramifiee cyclique ou en reseau. Le degre 
de polymerisation est 2 ou plus et est generale- 
ment inf6rieur e 5000. 

Y est generalement un radical vinyle et Z est 
generalement choisi parmi les radicaux methyle, 
ethyle et phenyle. 

Les composes (1) sont bien connus et sont par 
exemple decrits dans les brevets US-A-3 220 972, 
3 344111 et 3 434 366. 

Dans les formules (1) et (2) ci-dessus a peut etre 
un nombre entier compris entre 1 et 3. de prefe- 
rence 1; b est un nombre entier compris entre 0 et 
2 et la somme de a + b a une vaieur comprise 
entre 1 et 3 et c est un nombre entier ayant une 
vaieur comprise entre 0 et 3. 



Des exemples de motifs siioxyles de formule (1) 
sont le motif vinyldlmethyislloxane, le motif vinyl- 
phenylmethylsiloxane et le motif vinylsiloxane. 

Des exemples de motifs siioxyles de formule (2) 
* sont les motifs Si04;2i dimethylsiloxane, methyl- 
phenyisiloxane. diphenylsiloxane, methylslloxane 
et phenylsiloxane. ^ 

Des exemples de composes (1] sont les polyme- 
thylsiloxanes a extremites dimethylvinylsiloxyie, 
les copolymeres poiymethytvinylpolydimethylsi- 
loxaniques k extremites trimethylsiloxyie, les co- 
polymeres polymethylvinylpolydimethylsiloxani- 
ques e extremites dimethylvinylsiloxyie, les poly- 
methylvlnylsiloxanes cycliques. 

Le compose (2) selon I'invention peut etre uni- 
quement forme de motifs de formule (3) ou com- 
porte en plus des motifs de formule (4). 

Le compose (2) peut presenter une structure 
ramifiee cyclique ou en reseau. Le degre de poly- 
merisation est 2 ou plus et est generalement infe- 
rieur e 5000. 

Le groupe W a la meme signification que le 
groupe 2 ci-dessus. 

Dans les formules (3) et (4) ci-dessus. d est un 
nombre entier compris entre 1 et 3. de preference 
1; e est un nombre entier compris entre 0 et 2, la 
somme de d + e est comprise entre 1 et 3 et g est 
un nombre entier compris entre 0 et 3. 

Des exemples de motifs de formule (3) sont: 
^ H(CH3)2SiO,«. HCH3 Si02;2. H(CeH5)Si02;2. 

Les exemples de motifs de formule (4) sont les 
memes que ceux donnes plus haut pour les motifs 
de formule (2). 

Des exemples de compose (2) sont: 

- les polydimethylsiloxanes a extremites hydro- 
genodimethylsiloxyie, les copolym6res polydime- 
thylpolyhydrogenomethylsiioxaniques e extremi- 
tes trimethylsiloxyle, les copolymeres polydime- 
thylpolyhydrogenomethylsiloxaniques e extremi- 
^° . tes trimethylsiloxyle, les polyhydrogeno methyl- 
siloxanes cycliques. 

Le rapport du nombre d' atomes d'hydrogene 
lies au siiicium dans le compose (2) sur ie nombre 
45 de groupes k insaturation alcenyle du compose (1] 
est compris entre 0,4 et 5, de preference entre 0.6 
et 2. Ce rapport peut etre toutefois compris entre 
2 et 5, si on souhaite faire des mousses d'eiasto- 
meres. 

so Le compose (1) et/ou le compose (2) peut etre 
dilue dans un solvant organique compatible avec 
les silicones. 

Les compositions peuvent contenir en outre les 
additifs usuels suivant leurs domaines d'utilisa- 

55 tlon tels que des charges renforpantes et/ou non 
renfor9antes pour les compositions eiastomerl- 
ques (silice de combustion, silice de precipitation, 
quartz broye, carbonate de calcium, etc. . .) des 
inhibiteurs pour les compositions eiastomeriques 

60 et les compositions de revetements en couche 
mince tels que les derives acetyleniques decrits 
dans les brevets US-A 3 445 120 et US-A 4 347 346 
des huiles poiydimethylslloxaniques bloquees k t 
leurs extremites par des groupements trimethylsi- 

6ff loxyle, etc. . . 
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Les compositions de IMnvention peuvent §tre 
utliis^es telles quelles ou dilutes dans un soivant 
organique. 

La reticulation de ces compositions s'effectue t 
une temperature comprise entre la temperature 
ambiante et 200 ''C suivant le type de composition 
et ia quantity de cataiyseur. 

En general, la temp6rature est comprise entre 
60 et 140^C. La quantity pond6rale de cataiyseur 
calcul^e en poids de platine-mdtal est gdn^rale- 
ment comprise entre 2 et 600 ppm, en gSn^ral 
entre 5 et 200 ppm bas6s sur le poids total de la 
composition. 

Les complexes selon Tinvention sont des com- 
poses assez faciles a preparer et stabtes au sto- 
cicage durant de tr6s longues periodes k tempera- 
ture ambiante et conservent ieur r6activite tr6s 
longtemps. Ms sont tres reactifs k faible dose et 
sont particulidrement utiles dans les compositions 
d'eiastomeres vulcanisabies k froid (RTV) et dans 
les compositions de rev§tements avec ou sans 
soivant pour rendre un mat6riau non adherent. 

Pour cette derniere application, les composi- 
tions de rinvention peuvent done etre utilisees 
telles quelles ou diluees dans un soivant Quand 
elles sont dispersees ou diluees dans un soivant 
on utilise un soivant organique volatile compatible 
avec la composition, choisi par exemple parmi les 
alcanes, les coupes petroiieres renfermant des 
composes paraffinlques, le toluene, I'heptane, le 
xylene, I'isopropanol. la methyilsobutylcetone, le 
tetrahydrofuranne, le chlorobenzene, le chloro- 
forme et le trichloro-1,1,1 ethane. 

De preference le soivant forme de 50 e 99% en 
poids de la dispersion. 

Par evaporation du soivant de la dispersion, la 
composition durcit et ces dispersions sont done 
utiles comme compositions de revetement pour 
des obiets en metal, bois, verre et des feuilles 
souples en papier, matiere plastique, etc. . . 

Les compositions sans soivant sont egalement 
utiiisabies pour rendre un materiau non adherent, 
tel que des feuilles metaliiques, du verre, des 
matieres plastiques ou du papier, k d'autres mate- 
riaux auxquels ii adhererait normalement. Dans le 
cas d'une composition sans soivant la composi- 
tion presente avantageusement une viscosite ne 
depassant pas SOOOmPa.s de preference com- 
prise entre 10 et 4000 mPa.s k 25**C et le rapport 
des atomes d'hydrogene lies au silicium dans (2) 
k la somme des radicaux alcenyie lies au silicium 
dans (1) est d'au moins 0.5:1 et gen6ralement 
interieur k2 :^,ce rapport 6tant egalement appli- 
cable aux resines avec soivant. Par ailleurs, les 
composes (1) et (2) sont des polym6res et/ou des 
copolymeres k chaines senslblement Iin6aires. 

Les compositions sans soivant, c'est-e-dire non 
diluees, sont appliquees k I'aide de dispositifs 
aptes k deposer, d'une fapon uniforme, de faibles 
quantites de liquides. On peut utiliser k cet effet 
par exemple le dispositif nomm6 «Heiio glissant» 
comportant en particulier 2 cylindres superposes: 
le rdle du cylindre place le plus bas, plongeant 
dans le bac d'enduction oQ se trouvent les compo- 
sitions, est d'Impregner en une couche tres mince 



le cylindre place le plus haut, le rdle de ce dernier 
est alors de deposer sur le papier les quantites 
desirees des compositions dont ii est impregne, 
un tel dosage est obtenu par reglage de la vitesse 

5 respective des deux cylindres qui tournent en 
sens inverse i'un de Tautre. Les compositions 
diluees, c'est-e-dire avec soivant peuvent etre ap- 
pliquees k Taide des dispositifs utilises sur les 
machines industrielles d'enduction du papier tei- 

10 les que le cylindre grave «Mille Points>», le sys- 
teme nomme «Reverse Roll*. 

Unefois deposees sur les supports les composi- 
tions sont durcies en quelques secondes par cir- 
culation dans des fours-tunnels chauffes vers 

15 60-200^0. le temps de passage dans ces fours 
varie generalement de 2 e 30 secondes. II est 
fonction, pour une longueur donnee des fours, de 
ia Vitesse k laquelle circulent les supports enduits 
(cette Vitesse peut depasser 200 metres par mi- 

20 nute); generalement un support constitue de ma- 
teriaux celluiosiques circule plus rapidement (par 
exemple k ia vitesse de 3 m/seconde pour une 
temperature superieure k 140 °C) qu'un support k 
base de matiere plastique. En effet ce dernier ne 

2s peut subir Taction de temperatures eievees tl sera 
done soumis k une temperature plus basse, mais 
pendant une duree plus longue, par exemple 11 
circulera a la vitesse de 0,75 m/seconde pour une 
temperature de I'ordre de 80 °C- 

30 Les quantites de compositions deposees sur les 
supports sont variables et s'echelonnent le plus 
souvent entre 0,1 et 5 g/m^ de surface traitee. Ces 
quantites dependent de la nature des supports et 
des proprietes anti-adherentes recherchees. Elles 

35 sont le plus souvent comprises entre 0,5 et 1.5 
g/m' pour des supports non poreux. 

D'autres avantages et caracteristiques de ia 
presente invention apparaltront k ia lecture des 
exemples suivants donnes a titre illustratif nulle- 

40 ment limitatif. Sauf mention contraire, les pour- 
centages et les parties indiques sont en poids. 

Exemple 1 

Preparation d'un complexe platine - P-myrcene 
45 On prepare un complexe platine-triene en me- 
langeant: 
" 1 partle d'HzPtClB, 6 H2O 

- 5 parties d'isopropanoi 

- 2 parties de bicarbonate de sodium NaHCO, 
50 - 6 parties de p-myrc6ne. 

On dissout tout d'abord I'acide chloroplatinique 
dans I'isopropanol, puis on ajoute NaHCHOg par 
petites fractions pour eviter la formation de 
mousse car II se degage du gaz carbonique, puis 

55 on ajoute le p-myrcene. 

Le melange est tralte sous reflux pendant 20 mn 
k environ 80 tout en agitant La coloration 
orange du depart passe au jaune. On refroidit le 
melange reactionnel k temperature ambiante et 

60 on eilmine I'isopropanol k 20^0 sous un vide de 
15 mbar. On precipite les impuretes inorganiques 
dans I'hexane et on concentre, apres filtration, la 
solution k 40 °C sous un vide de 1,0 10 mbar. On 
obtient une huile rouge orangee avec un rende- 

65 ment de 80% par rapport au poids total de platine 
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et de r^actifs Initiaux. On obtient un rapport 01/ 
Pt=1,0. La concentration du complexe est rame- 
n6e k 3% par dilution dans ie toluene. O'est cette 
solution qui est utilisSe par la suite. 

Exemple 2 

On repute le mode operatoire de i'exemple 1, 
sauf que le traitement sous reflux est de 15 mn. On 
obtient un rapport Ci/Pt de 1,4. 

Exemple 3 

On r^pdte le mode opdratoire de I'exemple 1, 
sauf que le traitement sous reflux est de 8 mn. On 
obtient un rapport Cl/Pt de 1,9. 

Exemple 4 

On r6p6te le mode operatoire de Texemple 1, 
sauf que le traitement sous reflux est de 30 mn. On 
obtient un rapport Cl/Pt de 0,9. 

Exemple 5 

On r^p^te exactement le mode operatoire de 
I'exemple 1, sauf que le P-myrcene est remplace 
par le p-springdne. On obtient un rapport Cl/Pt de 
1,0/. 

Exemple comparatif 60 

Synthase d*un complexe platine-slyrfene. 

On r6p6te exactement le mode op6ratoire de 
I'exemple (1) de la demande de brevet europ6en 
57 459, sauf que la temperature de reflux et la 
duree sont respectivement de 75-77 ^'C et de 
30 mn. On obtient avec difficulty le complexe sous 
forme d'un goudron noir avec un rapport Ci/Pt de 
2,5 utilise par la suite en solution e 3% dans ie 
toluene. 



Exemple 7 

R6activite des complexes platine -P myrcene et 
-P springene dans les compositions sans solvant 
pour Tanti-adherence du papier. 
5 Un bain de traitement est prepare selon ie mode 
operatoire suivant: 

A 100 parties d'une composition de silicone 
renfermant 

a) 90,5% d'un copolymere de poiydimethylsi- 
10 loxane ayant des motifs vinyle dans la chatne et k 

termlnaison dimethylvinylsiloxyle ayant environ 
3% en poids de groupements vinyle et presentant 
une viscosite d'environ 250 mPa.s e 25 ®C. 

b) 2.5% de tetramethyM ,3.5.7 tetravinyM ,3,5.7 
15 cyclotetrasiloxane 

c) 7% d'un fluide polymethylhydrosiloxane a 
terminalson trimethylslloxyle utilise" comme agent 
de reticulation comprenant environ 1,5% en poids 
d'atomes d'hydrogene lies au silicium, ayant une 

20 viscosite d'environ 20 mPa.s a 25°C. 
On ajoute e ce bain: 

- 60 ppm de platine (3,1 0"'* atg. de Pt/kg de 
composition) sous la forme d'un complexe du pla- 
tine prepare aux exempies 1. 2, 3 et 5. 

25 On agite vigoureusement, t temperature am- 
biante, le melange pendant quelques minutes et 
on depose ensuite ce melange (environ 1 g/m^ 
sans utiliser de solvant sur du papier, au moyen 
d'une barre d'enduction et on fait durcir la compo- 

30 sUion silicone dans un four e circulation d'air force 
regie e une temperature variable. 

On a ainsi etudie le temps de durcissement du 
revetement de silicone en notant le temps de se- 
jour minimum dans le four, necessaire pour obte- 

35 nir un revetement bien durci. Les resultats obte- 
nus sont rassembies dans le tableau I ci-apres: 



Tableau I 



Nature Temps • Cl/Pt 

du catalyseur de reticulation 

(en secondes) 
(temperature du 
four 110X) 



Exemple 1 15 1,0 

Exemple 2 17 1,4 

Exemple 3 20 1.9 

Exemple 5 25 1.0 

(*) 30 4.6 

HaRCle. 6H2O >120 5,9 

Exemple 60 > 60 2,5 



Nota Bene: 

(*) catalyseur qui est Ie produit de reaction de 
I'acide chloroplatinique sur I'octanol conforme- 
ment e Tenseignement du brevet US-A 3 220 972. 

Exemple 8 

A 100 g d'huile polydimethylslloxanique ^itermi- 
naisons dimethylvinylsiloxyle (0,4% en poids de 
groupements vinyle par rapport au poids du poly- 
mere) de viscosite 600mPa.s e 25 °C, on ajoute 



55 

45,0 g de sillce de pyrogenation de surface specifi- 
que 300m^/g par Thexamethyldisilazane. On 
ajoute e cet empHtage une composition organosi- 
licique contenant: 

so (a) 1,7 g d'un copolymere polydimethylsiloxani- 
que ayant des motifs hydrogenom6thylsiloxyle 
dans la chatne, presentant par rapport au poids du 
polymere 0,24% d'atomes d'hydrogene lies au 
silicium et ayant environ 120 atomes de silicium 

65 par molecule et 
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(b) 8 g d'un polymdre polydimethylsiloxanique a 
terminaisons dim^thylhydrog6nosltoxyle de vis- 
cosity 30 mPa.s k 25 °C. 

(c) X ppm de platine-m^tal sous la forme d'un 
catalyseur complexe platine- p-myrcene en solu- s 
tion k 3% prepare k I'exemple 1. Apr6s melange, 

la composition rdticuie & temperature amblante et 
on mesure Taugmentation de la viscosity de la 
composition, en fonction du temps et la duretS 
shore A dessus/dessous des 6prouvettes formSes io 
au bout de 24 h de reticulation. Les rdsultats sont 
rassembies dans le tableau II ci-apr^s: 



Tableau II 



Nature du 


Stabilitd 


Ourete shore A 


catalyseur et 


du bain 


(Dessus/Dessous) 


teneur en ppm 




n 


de Pt metal 






D 


311 


20/23 


8 ppm 






Exemple 1 


3h 


19/23 


8 ppm 






Exemple 1 


2h 


20/22 


12 ppm 







25 



Nota Bene: 

(*) Catalyseur qui est le produit de reaction de 30 
Tacide chloroplatlnlque sur roctanol conforme- 
ment k I'enselgnement du brevet US-A 3 220 972. 

[**) Dessus = durete mesurde sur la face de 
reprouvette exposee k Tair 

Dessous - durete mesuree sur la face de ss 
I'eprouvette en contact avec la base du moule. 



Revendications 

1. Precede de preparation d*un catalyseur d'hy- 
drosilyiatlon complexe platine-oiefine. caracte- 
ris6 en ce qu'on fait reagir un halogenure de 
platine sur un compose basique choisi parmi au 
moins un carbonate ou un bicarbonate de metal 
alcalin ou alcallno-terreux, en presence d'un II- 
gand oiefinique choisi parmi un hydrocarbure ail- 
phatique trienique de formuie: 

\ II 

C = CH-(CH2)a-C-CH = CH^ (I) 



so 



dans laquelle represente un radical aikyle li- ss 



neaire ou ramifie ayant de 1 e 6 atomes de car- 
bone, de preference R, est un radical methyle et 
R2 represente un radical aikyle de 1 e 6 atomes de 
carbone ou un radical alcenyle linaire ou ramifi6e 
presentant de 2 a 16 atomes de carbone et au 
moins une insaturation ethylenique pour obtenir 
un complexe platine-triene presentant un rapport 
d'atome-gramme d'halogene sur atome-gramme 
de platine. compris entre pratiquement 0 et 4 in- 
clus. 



2. Precede selon ia revendication 1, caracterise 
en ce que le compose basique est un bicarbonate 
de metal alcalin. 

3. Precede selon Tune des revendications 1 ou 
2, caracterise en ce que le rapport Cl/Pt est com- 
pris entre pratiquement 0 et 2 inclus. 

4. Precede selon Tune quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterise en ce que la 
reaction est mise en ceuvre au sein d'un solvent 
organique choisi parmi un alcool aliphatique 
ayant de 1 e 6 atomes de carbone, un solvent 
organique aromatique et un hydrocarbure sature. 

5. Precede selon Tune quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterise en ce que i'halo- 
genure de platine est Tacide chloroplatinique. 

6. Procede selon I'une quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterise en ce que la 
reaction est mise en oeuvre k une temperature 
comprise entre 20 et 120 *C durant une dur6e com- 
prise entre 5 mn et 2 h. 

7. Complexe platine-triene obtenu par la mise 
en ceuvre d'un precede tel que defini k I'une quel- 
conque des revendications 1 & 6. 

8. Composition organopolyslloxanique caracte- 
risee en ce qu*elle comporte: 

(1) au moins un organopoiysiioxane presentant 
par molecule, au moins deux groupes k insatura- 
tion alcenyle lies au silicium 

(2) au moins un organohydrogenopolysiloxane 
presentant par molecule au moins trois groupes 
SiH 

(3) une quantite catalytiquement efflcace d'un 
complexe platine-triene tel que detini k la revendi- 
cation 7 

9. Composition organopolyslloxanique selon la 
revendication 8, caracterisee en ce qu'elle com- 
porte: 

(1) au moins un organopoiysiioxane presentant 
des motifs siloxyles de formuie: 

Y.Z,SiO.^ 



dans laquelle: 

Y est un groupe hydrocarbone k insaturation 
alcenyle ayant de 2 e 4 atomes de carbone inclusi- 
vement 

z est un groupe hydrocarbone monovalent 
n'ayant pas d'actlon defavorable sur I'activite du 
catalyseur 

a est compris entre 1 et 3; b est compris entre 0 
et 2 et a + b est compris entre 1 et 3. 

Eventuellement, tous les autres motifs sont des 
motifs de formuie: 

ZcSiO^ (2) 

2 

dans laquelle Z a la mSme signification que ci- 
dessus et c a une valeur comprise entre 0 et 3 

(2) au moins un organohydrogenopolysiloxane 
comportant des motifs siloxyles de formuie: 

HXSiO^^ (3) 



7 



13 



EP0188 978 B1 



14 



dans laquelle W repond a la meme definition ci- 
dessus pour Z. d a une valeur comprise entre 1 et 
3, 0 a une valeur comprise entre 0 et 2, d + e a 
une valeur comprise entre 1 et 3, 6ventuellement 
tous ies autres motifs 6tant las motifs de formule: 

2 

dans iaquelle W a ta meme signification que ci- 
dessus et g a une valeur comprise entre 0 et 3. 

10. Composition organopolysiloxanlque durcis- 
sant en 6lastom6re, caract6ris6e en ce qu'elle 
comporte une composition telle que d6finle k la 
revendication 8 ou 9. 

11. Composition organopoiysiioxanique selon 
la revendication 10, caract^ris^e en ce qu'elle 
comporte en outre au moins une charge renfor- 
pante et/ou non renforpante. 

12. Composition organopolysiloxanlque dilute 
dans un solvant organique utilisable pour rendre 
un mat^riau non adherent; caract6ris6e en ce 
qu'elle comporte une composition telle que d^fi- 
nle k la revendication 8 ou 9 et en ce que les 
composes (1) et (2) sont des polym^res et/ou des 
copoiymdres k chaTnes sensiblement Iin6alres et 
en ce que le rapport des atomes d'hydrogdne Il6s 
au sllicium dans (2) aux radicaux alc6nyle ll§s au 
sillcium dans (1) est comprfs entre 0»5 : 1 et 2 : 1. 

13. Composition selon la revendication 12, ca- 
racteris^e en ce qu'elle est sans solvant et en ce 
que sa viscosite ne depasse pas 5000 mPa.s k 
25 °C. 

Claims 

1. Process for the preparation of a platinum- 
olefin complex hydrosilylation catalyst, character- 
ized in that a platinum halide is reacted with a 
basic compound chosen from at least one alkali 
metal or alkaline-earth metal carbonate or bicar- 
bonate in the presence of an oleflnic ligand 
chosen from a trienic aliphatic hydrocarbon of 
formula: 



P - CH-CCHJj-C-CH = CHa (I) 



In which Ri denotes a linear or branched alkyl 
radical containing from 1 to 6 carbon atoms, pref- 
erably R, is a methyl radical and Rj denotes an 
alkyl radical containing 1 to 6 carbon atoms or a 
linear or branched alkenyl radical containing from 
2 to 16 carbon atoms and at least one ethylenic 
unsaturation to obtain a platinum-triene complex 
exhibiting a ratio of gram-atoms of halogen to 
gram-atoms of platinum of between practically 0 
and 4 inclusive. 

2. Process according to Claim 1. characterized 
In that the basic compound is an alkali metal bicar- 
bonate. 

3. Process according to either of Claims 1 and 2, 
characterized in that the Cl/Pt ratio is between 
practically 0 and 2 Inclusive. 



4. Process according to any one of preceding 
claims, characterized in that the reaction is car- 
ried out in an organic solvent chosen from an 
aliphatic alcohol containing from 1 to 6 carbon 

5 atoms, an aromatic organic solvent and a saturat- 
ed hydrocarbon. 

5. Process according to any one of the preced- 
ing claims, characterized in that the platinum hal- 
ide is chloroplatinic acid. 

10 6. Process according to any one of the preced- 
ing claims, characterized in that the reaction is 
carried out at a temperature of between 20 and 
120 ®C for a period of between 5 min and 2 h, 

7. Platinum-triene complex obtained by the use 
15 of a process such as defined in any one of claims 

1 to 6. 

8. Organopolysiioxane composition character- 
ized in that it comprises: 

(1) at least one organopolysiioxane containing 
20 at least two groups containing alkenyl unsatura- 
tion and bonded to silicon, per molecule 

(2) at least one organohydropolysiloxane con- 
taining at least three SiH groups per molecule 

(3) a catalytically effective quantity of a platl- 
25 . num-triene complex such as defined in Claim 7. 

9. Organopolysiioxane composition according 
to Claim 8, characterized in that it comprises: 

(1) at least one organopolysiioxane containing 
siloxyl units of formula: 

30 

YaZbSiO(4^4,j« 

in which: 

Y Is a hydrocarbon group containing alkenyl 
unsaturation and 2 to 4 carbon atoms inclusive 
35 z is a monovalent hydrocarbon group which has 
no unfavourable effect on the catalyst activity 

a is between 1 and 3; b is between 0 and 2 and 
a + b is between 1 and 3. 
If desired, all the other units are units of for- 
40 mula: 

ZcSiOt4<,« (2) 

in which Z has the same meaning as above and c 
45 has a value between 0 and 3 

(2) at least one organohydropolysiloxane con- 
taining siloxyl units of formula: 

H,W,SiOt4.^^ (3) 

50 

In which W corresponds to the same above defini- 
tion for Z, d has a value between 1 and 3, c has a 
value between 0 and 2, d + e has a value between 
1 and 3, if desired all the other units being units of 
55 formula: 

in which W has the same meaning as above and g 
60 has a value between 0 and 3. 

10. Organopolysiioxane composition curing to 
an elastomer, characterized in that it comprises a 
composition such as defined in Claim 8 or 9. 

11. Organopolysiioxane composition according 
65 to Claim 10, characterized in that it additionally 
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comprises at least one reinforcing and/or nonrein- 
forcing filler. 

12. Organopolyslloxane composition diluted In 
an organic solvent capable of being employed for 
making a material nonadhesive, characterized in 
that it comprises a composition such as defined in 
Claim 8 or 9 and in that the compounds (1) and (2) 
are polymers and/or copolymers containing sub- 
stantially linear chains and in that the ratio of the 
hydrogen atoms bonded to silicon in (2) to the 
allcenyl radicals bonded to silicon in (1) is between 
0,5:1 and 2:1. 

13. Composition according to Claim 2, charac- 
terized in that it is solvent-free and in that its 
viscosity does not exceed 500 mPa.s at 25*^C. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Hydrosilylie- 
rungslcatalysators. Platin-Olefinkomplex, dadurch 
gelcennzelchnet, daB man ein-Platinhalogenid auf 
eine basische Verbindung. ausgewahit aus min- 
destens einem Ail<ali- oder Erdalkaiimetallcarbo- 
nat Oder -bicarbonat, in Gegenwart eines olefini- 
schen Liganden, ausgew&hit unter einem aliphati- 
schen Trienkohlenwasserstoff der Formel: 

"^C ?f CH-lCHJa-O-CH = CHj (I) 

umsetzt, worin einen geraden oder verzwelg- 
ten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeu- 
tet, vorzugsweise ist ein Methylrest, und Rj 
einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder 
einen geraden oder verzweigten Alkenylrest mit 2 
bis 16 Kohlenstoffatomen und mindestens einer 
ethylenischen Umsattigung bedeutet, urn einen 
Platin-Trienkomplex zu erhalten. der ein Verhalt- 
nis von Gramm-Atom Halogen zu Gramm-Atom 
Platin zwischen praktisch 0 und 4 einschiieSlich 
aufweist 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet. daB die basische Verbindung ein 
Aikaiimetallbicarbonat ist. 

3. Verfahren gemaD einem Anspruche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daS das Verhaltnis Cl/Pt 
zwischen praktisch 0 und 2 einschlieBlich llegt. 

4. Verfahren gemSB einem der vorhergehenden 
AnsprQche. dadurch gekennzeichnet, daB die Re- 
aktion in einem organischen Ldsungsmittel, aus- 
gewahit unter einem aliphatischen Alkohol mit 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen. einem aromatischen or- 
ganischen L6sungsmittel und einem gesatligten 
Kohlenwasserstoff, durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Pla- 
tinhalogenid Chloroplatinsaure ist. 

6. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden 
AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB die Re- 
aktion bei elner Temperatur zwischen 20 und 
120^C w&hrend einer Dauer zwischen 5 min. und 
2 h durchgefQhrt wird. 



7. Platin-Trienkomplex, erhalten durch Durch- 
fuhrung eines Verfahrens wie in einem der An- 
spruche 1 bis 6 definiert. 

8. Organopolysiloxanzusammensetzung, da- 
5 durch gekennzeichnet, daB sie enthalt: 

(1) Mindestens ein Organopolysiloxan, das pro 
Molekul mindestens 2 Gruppen mit Alkenylunsatti- 
gung, gebunden an das Siiicium, aufweist, 

(2) mindestens etn Organohydrogenpolysilox- 
fo an, das pro Molekul mindestens drei SiH-Gruppen 

aufweisi 

(3) eine kataiytisch wlrksame Menge eines Pla- 
tln-Trienkomplexes, wie in Anspruch 7 definiert. 

9. Organopoiysiloxanzusammensetzung gemaB 
IS Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet, daB sie ent- 
halt: 

(1) Mindestens ein Organopolysiloxan mit Silo- 
xylgruppierungen der Formel: 

^ Y.Z,SiO^. (1) 

2 

worin 

Y eine Kohlenwasserstoff gruppe mit Alenylun- 
2s sattigung und mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen ein- 
schlieBlich ist, 

z eine einwertige Kohlenwasserstoffgruppe ist. 
die keinen ungunstigen EinfluB auf die AktivitSt 
des Kataiysators hat. 
30 a zwischen 1 und 3 ist; b zwischen 0 und 2 ist • 
und a + b zwischen 1 und 3 liegt. 

Gegebenenfaiis alle anderen Gruppierungen 
sind Gruppierungen der Formel: 

35 ZcSiO^ (2) 

2 

worin Z die gletche Bedeutung wie vorstehend hat 
und 0 einen Wert zwischen 0 und 3 hat. 
40 (2) mindestens ein Organohydrogenpolysiloxan 
mit Siloxylgruppierungen der Formel: 

HaWeSiO^^ (3) 

2 

45 - - - 

worin W dieseibe Definition wie vorstehend fur Z 
hat, d einen Wert zwischen 1 und 3 hat, c einen 
Wert zwischen 0 und 2 hat, d + e einen Wert zwi- 
schen 1 und 3 hat, wobei gegebenenfaiis alle an- 
50 deren Gruppierungen die Formel: 

W,SiO*^ (4) 

2 

55 

haben. wobei W dieseibe Bedeutung wie vorste- 
hend hat und g einen Wert zwischen 0 und 3 hat. 

10. Organopolysiloxanzusammensetzung, die 
zu einem Elastomeren hartet, dadurch gekenn- 

60 zelchnet, daB sie eine Zusammensetzung wie in 
Anspruch 8 oder 9 definiert enthalt. 

11. Organopolysiloxanzusammensetzung ge- 
maB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie auBerdem mindestens einen verstarkenden 

65 und/oder nicht-verstarkenden Fullstoff enthalt. 
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12. Organopolysiloxanzusammensetzung, ver- 
dunnt in einem organlschen Losungsmittel, die 
dazu verwendbar 1st, ein Material nicht-haftend zu 
machen, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine 
Zusammensetzung wie in Anspruch 8 Oder 9 defi- 
nlert enthalt und daS die Verbindungen (1) und (2) 
Poiymere und/oder Copolymere mit Im wesentli- 
chen linearen Ketten $ind und daB das Verhaltnis 



der an das Silicium gebundenen Wasserstoffato- 
me In (2) zu den an das Silicium in (1) gebundenen 
Alkenylresten zwischen 0,5 : 1 und 2 : 1 liegt 
13. Zusammensetzung gemaB Anspruch 12, da- 
5 durch gel<ennzeichnet. daB sie ohne Losungsmit- 
. tel ist und daB ihre Viskositat 5000 mPa.s bei 25 ^'C 
nicht uberschreltet. 



IS 
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